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論文内容要旨
 1957年のアメリカ物理学会におけるファインマンの講話以来,微小な尺度領域で物質を制御する技術がさか
 んに研究されるようになった.微小な尺度領域で物質を制御することで,情報の高集積化や高速な計算が可能
 となり,生物や化学の基本開題に応えられることが期待される.さらに微小な,寸法h遡台以下の超微小領域
 では量子力学の法則によりエネルギー準位は離散化し,物質のさらに広範囲な性質を持つ可能性が高まる.
 超微小な領域で原子の配置の制御と均一な物質の大量作製ができるようになれば,その特異な性質を様々な
 ことに応用できるようになると考えられる.
 超微小領域の物質は原子気体を冷却し凝集させて作られるクラスターとして1960年代ごろから研究されてき
 た.クラスターは構成原子数を一つ増減するだけで安定性や物性が極端に変化し,バルクでは実現し得ない
 特性と構造を示すことが希ガスや単純金属,炭素といった限られた元素からなるクラスターで明らかになりつつ
 あるが,作製環境である真空中から構成原子数を揃えて大量に抽出するのは非常に困難である.
 近年,溶液法によって微小な物質である
 ナノ粒子が大量に合成されている.特に直
Energy(eV)
 接遷移型半導体であるCdSeのナノ粒子は,4、03.53.02.52.0
 大きさを変えるだけで可視光領域の全域に
 わたって発光波長を制御できることから,最
 も研究されているナノ粒子である.しかし,寸
 法は5%程度の分散を持ち原子配置まで制
 御するにはいたつておらず,発光特性の理
 解や表面修飾による高機能化には原子数を
 揃えることで原子配置まで制御したナノ粒子
 が必要である.
 こうした状況を踏まえて本研究では,構成
 原子数と化学量論比まで正確にそろえた
 Inm台の化合物半導体ナノ粒子,(CdSe)、、を,
 巨視的な量の合成が可能な溶液法によっ
 て作製し,光学測定およびX線散乱を用い
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 図1作製したCdSeナノ粒子トルエン溶液の光吸収スペクトル.
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 (1"}固体NMRによる構造解析し
 作製したCdSeナノ粒子は周期的配列を持たない上に配向して単結晶化せず,大きさが1㎜大と極めて小さ
 いため透過型電子顕微鏡やX線回折による構造解析は極めて困難である.そのため不規則構造を持つ蛋白
 質の構造解析に多大な威力を発揮しているNMR.により構造解析を試みた.77Seと113Cdはスピン1/2のNMR
 に適した核であるが,存在割合が低く感度が悪い上に高濃度溶液にすると凝集するため溶液NMR測定に適
 さない.そのためナノ粒子溶液からナノ粒子を抽出して固体化する必要があり,溶液中で大量に作製したため
 それが可能となった.
 溶媒から抽出したCdSeナノ粒子は界面活性剤セあるオクチルアミンにより囲まれている.オクチルアミンに含
 まれている水素原子はCdSeナノ粒子の内部に存在しないため,1Hはナノ粒子の外部にだけ存在する、
 多核CP-MASNMRは空間を通したプ自トンとの直接の双梅子r双極子相互作用により,豊富な1Hから希
 薄な多核へ磁化を移し感度を向上させる.双極子一双極子相互作用の強さは直離の3乗に反比例し,1Hから
 の距離によりNMRの信号強度は変化する.1Hはナノ粒子の外側だけに存在するため,表面に位置する原子と
 内部に位置する原子からのNMR信号を区別することが可能である.
 (CdS¢)13の77Seと113CdNMR測定では,閃亜鉛鉱構造であるボルタCdSeとは異なる位置に鋭い信号が一
 本のみ観測された.(CdSe)、の測定では,77Seは二本,113Cdでは一本のみ観測された.77SeNMRで高磁場側
 のピ」クの異方性が高いこととCP-MASから強度が増大する時間が早いことから,ナノ粒子の表面を構成する
 Seからの信号である.(CdSe)34は77Seでは3本,113Cdでは1本の鋭いピークが観測されたが,NMR.測定後の
 試料の光吸収スペクトルは線幅が広がってピークが消失し,吸収端は500nm程度に現れたことから,NMR.測
 定中に試料が変質した可能性がある.
 …
一
 以上のことから次のように結論した.
 ・構成原子数と化学量論比までそろえたInm台のナノ粒子について,(CdSe)34以外に試料Aと試料Bの2
 種類を溶液中で巨視的な量作製することができた.
 ・溶液中における成長過程を吸光測定とX線小角散乱により追跡し,それぞれ決まった直径のナノ粒子に
 成長して行く過程を捕らえることに成功した.
 ・試料の直径は(CdSe)34の1.7mに対して試料Aがし5㎜,Bがし7m1と見積もられた、
 ・吸光測定では試料AとBについてそれぞれ波長350皿nと4501mに鋭いピークが観測され,量子閉じ込め
 効果によって原料(CdSe遍のピーク位置415nmからシフトした単一な試料に成長することが判明した.
 ・(CdSe)13と(CdSe)、の乾燥試料についてX線回折測定を行い,直径はそれぞれ136mlと1.7mと見積も
 られ,小角散乱の結果と良い一致を示した.
 ・核磁気共鳴の測定ではバルク結晶から大きくずれた位置に数本の鋭いピークを観測し,試料が高い単一
 性と対称性を持つことがわかった.原子配列の解析結果として,大きな異方性及び緩和時間とプロトンとの
 強い相関からSeが粒子の外側を占め,球形に近い殻状に配列していると解釈した.その内部を残りのSe
 及びCdが占める、質量分析結果とも併置て,試料Aは(CdSe)34が分解して生成する(CdSe)13と同定した、
 試料Bは(CdSe)34溶液を60℃で長時間放置するだけでも生成することから(CdSe)34の凝集過程を通してで
 きる新たな選択的に安定な単一粒子と判定した.
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